











Dimroth Rearrangement of Acylamino-l，3，5-triazines. V. 
Synthesis and Dimroth Rearrangement of 2-
Acylamino-4-substituted-1，3，5-triazines. 
Itaru HONDA* and Youji SHIMOMURA士
( Received Aug. 1， 1987 ) 
2-Amino-4-substituted-l，3，5-triazines(R-口13・(αi3)3C，NH2， N(αi 3) 2 
or N(C2H，)2 as the substituted group at position 4) were reacted 
with benzoic or acetic anhydrides to afford 2-acylamino-4-substituted-
1，3，5-triazines. Then， most of 2-acylamino-4-substituted-l，3，5-
triazines obtained by acylation were converted to 2-formylamino(or 
amino)-4-substituted-6-phenyl(or methy1)-1，3，5-triazines undergoing 
Dimro th rearrangemen t rea.ction. However， the Dimroth rearrangement 
products cou1d be not obtained in the cases of R=N(口h)2or N(C2H，)2 
as a substituted group.工twas found that the reaction rate constant 
of Dimroth rearrangement decreases vith increase of the abi1ity of 
the substituted group to donate electrons，釦dHammett' s law is ap-
plicable to this Dimroth rearrangement for the substituent constant 
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2.2.1 2ー アミノー 4ーメチルー 1， 3 ， 5ー トリアジン (1a Jの合成
文献5)記載の方法で合成した2-アミノ -4ーメチル-6ーヒドラジノー 1，3 ， 5ー トリアジ γ
を既報6)の方法に準じてベノレオキソ二硫酸カリウムで酸化的水素置換をし 2ー アミノ -4ーメチ
ノレー 1，3 ，5ー トリアジン C1 a J ， m. p .189--190"C (文献値ηm.p . 187----188"C )，を得た。
2.2.2 2-アミノ-4-tーブチルーし 3， 5ー 卜リアジン (1bJの合成
文献B)記載の方法で合成した2， 6ー ジクロロ-4-tープチルー 1，3，5-トリアジ γに水ー
アセトン中， 0----3"Cでア γモニアを反応させて2ーアミノ -4-t-プチル-6ークロロー 1， 
3，5ー トリアジンを収率80%で、得た。精製品m.p .105----106"C (アセトン一水)， Cr45.14%， Hr5.98 
%， Nr30.07%; Cc45.05%， Hc5.94%， Nc30.02%， IR(叩 1)， νNH 3320， dT (トリアジ γ環面
外変角)830，IH-NMR(重水素化ジメチルスルホキシド，室温)， d (ppm)， CH31.25， NH27 .180 
2ー アミノ -4-t-プチル-6ー クロロ-1，3，5-トリアジンにアセトニトリル中， ヒドラ
ジンを還流下に反応させて2-アミノー 4-t-プチル-6ー ヒドラジノ-1 ，3，5ー トリアジγ
を収率95%で得た口精製dbm. p .193--194 "C (エタノー ノレ)， Cr46.08%， Hr7.75%， Nr46.68%; 
Cc 46.14%， Hc 7.74%、Nc46.12%， IR(畑一1)， νNH 3300， dT 820， IH -NMR (重水素化ジメチ
ルスルホキシド，室温)， d (ppm)， CH31.20， N -NHA .19， C -NH26. 73， NH8.150 
2ー アミノ -4-t-プチルー 6ー ヒドラジノー 1，3，5-トリアジンを既報6)の方法に準じて，
2-プロパノールー水中， 60"Cで空気酸化して2-アミノ -4-tープチル-1，3，5-トリアジ
ン C1 b Jを収率73%で得た。精製品m.p . 141----142"C(ベγゼン)， Cr55.33%， Hr8.30%， Nr37.07 
% ; Cc55.24%， Hc7.95%， Nc36.81%， IR(叩ー1)， νNH3300， わ845，IH-NMR(重水素化ジメ
チルスルホキシド，室温)， d (ppm)， CH31.24， NH27.40， Hr(トリアジ γ環に結合)8.450
2.2.3 2，4-ジアミノー 1， 3 ， 5ー 卜リアジン (1c)の合成
文献9)記載の方法によって合成した。 m.p .310----311 "C (文献値9)m. p .310----311 "C)口
2.2.4 2-アミノー 4ージメチルアミノー 1， 3 ， 5ー トリアジン (1d Jの合成
文献10)記載の方法で合成した 2ー アミノ -4ージメチルアミノ -6ー クロロ-1 ，3 ，5ー トリア
ジγを，文献IIJ記載の方法に準じてトリフェニルホスフィンにより還元水素化して2-アミノ -4
ージメチルアミノー 1，3 ，5-トリアジン C1 d J ， m. p .190，-， 191 "C (文献値12)m. p .189--190 
"C )，を得た。
2.2.5 2-アミノ -4-ジエチルアミノ-1 ， 3， 5ー トリアジン (1e)の合成
文献13)記載の方法で合成した2， 6ー ジヒドラジノ -4ージエチルアミノ-1 ，3 ，5ー トリアジ
ンを既報14)の方法に準じて空気酸化して2-アミノ -4ー ジエチルアミノ -1，3，5-トリアジ γ




2.3 2ー アミノ-4-置換ーし 3， 5ー 卜リアジン類(1 )のアシル化
2-アミノ -4-置換-1，3，5-トリアジン類 C1 Jと無水安息香酸とを溶媒を加えることな
しに混合し加熱反応させ，反応後，適当な溶媒を加えて 2ー ベンゾイルアミノ -4-置換-1 ，3， 
5ー トリアジン類 C2 Jのみを沈澱させて得た。ただし 2，4ー ジアミノ -1，3，5-トリアジ







ナトリウム水溶液で処理し沈澱として組製の 2ー ホルミルアミノ -4-置換-6ー フェニ/レー 1• 
3，5ー トリアジン類 C3) ，または2ーアミノ -4-置換-6ー フェニノレ(またはメチル)-1 ，3， 
5-トリアジン類 C4 Jを得た口
3 .実験結果
3.1 2-アミノ-4-置換ーし 3，5ー 卜リアジン類(1 )のアシル化
2-アミノ -4-置換-1，3，5-トリアジγ類 C1 Jの酸無水物によるアシノレ化の結果をTable
lに示す。
3.2 2ー アシルアミノー 4-置換-1 ， 3，5-卜リアジン類 (2)の機器分析
アシル化によって得られた 2-アシルアミノ -4-置換-1，3，5-トリアジン類 C2 Jを再結
晶によって精製したものの元素分析結果をTable2に，またIR及ひ叶H-NMRの測定結果をTable3 
に示す。
3.3 2ー アシルアミノ-4-置換-1，3，5-卜リアジン類 (2)のDimroth転位
3.3.1 水または水ーエタノール中での反応
2ー アシルアミノ -4-置換-1 ，3 ，5ー トリアジン類 C2 Jの水または水ーエタノール中での
Dimroth転位の結果をTable4に示す。
3.3.2 アルカリまたは酸を添加した場合の反応
2ー アシルアミノ -4-置換-1，3，5-トリアジン類 C2JのDimroth転位を，水ーエタノー
ル中で、アルカリまたは酸を添加して行った場合の結果をTable5に示す白
3.4 Dimroth転位生成物 (3)または (4)の機器分析
2ー アシルアミノ -4-置換-1，3，5-トリアジン類 (2JのDimroth転位によって生成した
2ー ホルミルアミノ -4-置換-6-フェニル-1，3，5-トリアジン類 C3 J ，または2-アミ




Tab1e 1 Acy1ation of 2田 Amino-4-substituted-1，3，5-triazines [1] 
with Acid Anhydrides. 
Mo1ar Reaction Reaction Products 
R R' 
Ratio Temp. (0 C) Time(hr) Yie1d(%) 
CH， [1a] C，H， 1 1. 25 160 2 [2a] 41 a) 
( CH 3) ， C [1 b ] C， H， 1 1 160 l [2b] 44 a) 
NH2 [1c] CH， 1 2 b) Reflux b) 2 [2c] 41 c) 
NHa [1c] C，H， 1 1 d) 140 3 [2d] 80 e) 
N ( CH ， ) a [ 1 d ] C ， H， 1 1. 25 180 l [2e] 78 e) 
N(CaH，)a [1e] C，H， 1 1. 25 180 l [2f] 50 f) 
a) Precipitated by addition of carbon tetrach1oride. b) Acetic acid 
was added in the ratio 15m1/g-[1c]. c) Precipitated by coo1ing. d) 
Benzoic acid was added in the mo1ar ratio 1:1:1. e) Precipitated by 
addition of benzene. f) Precipitated by addition of benzene-n-hexane. 
Tab1e 2 E1ementa1 Ana1ysis of 2-Acy1amino由 4-substituted-1，3，5-
triazines [2]. 
M.P. Recrysta11ized E1ementa1 Ana1ysis(Found/(Ca1cd.)) 
(0 C) from C(%) 日(%) N (%) 
62.02 4.54 25.49 [2a] 120-122 Benzene 
(61.67) (4.71) (26.15) 
Carbon 65.48 6.32 21. 93 [2b] 119-120 
Tetrach10ride (65.61) (6.29) (21.86) 
39.21 4.66 45.68 [2c] 263-264 Dioxane (39.21) (4.61) (45.73) 
55.83 4.39 32.66 [2d] 217-218 Dioxane (55.81) (4.22) (32.54) 
59.63 5.32 28.93 [2e] 190-191 Benzene (59.25) (5.39) (28.79) 
Benzene- 61.99 6.34 25.80 [2 f] 125-126 
n-Hexane (61.98) (6.32) (25.81) 
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Tab1e 3 I R an d lH-NMRof2-Acylamirlo-4-s ub s t i t U e d-l ，3，5-t r i a z i nes
[2] • 
IR(cm l) lH-NMR 6(ppm)a ) 
¥!C=o 
、 ? ， ，??
? ?
??
CH s CH2 











[2a] 1720 820 2.53 m-，p- 7.4-7.7 8.95 11.35 
0- 7.95 
[2b] 1700 840 1. 30 m-，p- 7.4-7.7 9.03 11. 33 
0- 7.96 
[2c] 1670 810 2.21 7.37 8.27 10.20 
[2d] 1720 820 
m-，p- 7.4-7.6 
7.4-7.6 8.36 10.68 
0- 7.89 
[2e] 1665 795 3.06 
m-，p- 7.5-7.6 8.43 10.74 
3.12 0- 7.89 
[2f] 1720 820 1.12 3.55 m-，p- 7.4-7.6 8.46 10.76 
0- 7.94 
a) Measured in dimethy1su1foxide-d6 at room temperature. b) Out-
of-p1ane deformation vibration of the triazine ring. c) Protons 
bonded to the benzene ring. d) Proton bonded to the triazine ring. 
4 .考察
4.1 2ー アミノー 4ー置換-1，3，5-卜リアジン類(1 Jのアシル化
2ーアミノー 4-置換-1 ，3 ，5":'-トリアジン類(1 Jの酸無水物によるアシノレ化は反応として
は容易であったが，生成した 2-アシルアミノ -4-置換-1 ，3 ，5ートリアジン類 C2Jが一般
の有機溶媒に比較的よく溶解するため，未反応の酸無水物及び副生する酸との分離を能率よく行う
ことが困難であった。従って，比較的有機溶媒に難媒な C2 e Jを除いて，いずれの場合もアシル
体の収率はよくなかった。また 2，4ージアミノー 1，3 ，5ートリアジン C1 c Jのモノベγゾ
イル化においては，副生するピスベンゾイル体がベンゼンに易溶性であるのに対し，モノベγゾイ
ル体 C2 d Jは比較的難溶であったので， C 2 d Jの収率はよかった口これに反して， C 1 c Jの
モノアセチル化においては，モノアセチル体 C2 c J及び副生するピスアセチル体がともにほとん
どの有機溶媒に難溶であった。ただ，酢酸に対してのみ C2 c Jとピスアセチル体とでは，その溶
解度にわずかの差があったので，酢酸による分離を試みたが，この方法もそれほど能率はよくなく，
収率は満足すべきものでなかった。 C2 c Jのジオキサγによる再結晶も元素分析用試料を得るの
に辛うじて適用できる程度であり，きわめて能率はよくなかった口
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Tab1e 4 Dimroth Rearrangement of 2-Acy1amino-4-substituted-1，3，5国
triazines [2] in Water or Water-Ethan01. 
Starting Reaction Refluxing Products Recovery 
Materia1 Media Time(hr) Yie1d(%) (%) 
[2 a] Water-Ethan01 5 [3 a] 7a) [2a] 67a) (1 2) 
[2b] Water-Ethan01 10 [3b] 8a) [4b] 74a) [1b] 7a) [2b] 5 a) (31) 
[2 c] Water 5 [4c] 42a) [1c] 43a) 
[2d] Water 5 [3c] 60 [4 d] 9 
[2d] Water 10 [3c] 36 [4d] 48 
[2e]b) Water-Ethan01 
eJ (1 1) 5 [2e] 94 
[2f]b) Water-Ethan01 
(1 1) 10 [1e] 
8a) [2f] 91 a) 
1 a) The resu1ts were obtained by means of ~H-NMR ana1ysis of the 
reaction mixtures. b) The starting materia1s were so ins01ub1e 
that they cou1d be not reacted 土n water. 
4.2 2ーアシルアミノ -4一置換ーし 3， 5一卜リアジン類 (2)のDimroth転位
2ーアシルアミノー 4一置換ー 1，3 ， 5ー トリアジン類 C2 JのDimroth転位におけるTable4
の結果からわかるとおり，置換基がジメチノレアミノ基 C2 e J及びジエチノレアミノ基 C2 f Jの場
合を除き，水または水ーェタノール中で、還流加熱することにより転位反応が起こり，転位生成物，
2ー ホノレミルアミノ -4-置換-6ー フェニル-1，3，5-トリアジン類 C3 Jまたは 2ー アミノ
-4一置換-6ー フェニル(またはメチル)-1，3，5ー トリアジン類 C4 Jが得られた。 2-アセ
チノレアミノ -4-アミノ-1 ，3 ，5ー トリアジγC2 c Jの転位反応では，中間に生成するホルミ
ルアミノ体 C3 Jが加水分解され易いため， C 3 Jの生成が確認できなかった口また，置換基がア




た。水ーエタノール系でDimroth転位が不可能であった C2 e J及び C2 f Jについて，アルカリ
または酸を添加しても転位生成物は全く得られず，原料 C2 e Jを回収するか，またはたんにアシ
ル基が加水分解を受けた C1 d J及び C1 e Jをそれぞれ得たにすぎなかった口
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Table 5 Dimroth Rearrangement of 2-Acylamino-4-substituted-l，3，5-
triazines [2] in Addition of Alkali or Acid in Water-Ethano1. 
Starting Added Ref1uxing Products Recovery 
Materia1 Reagents Time(hr) Yield(%) (%) 
[2a] NaOH 1 [ 4a] 39 
[2b] NaOH 1 [4 b] 36 
[2b] HCl 1 [4 b] 14 
[2e] NaOH 5 [1d] 100 
[2e] CH"COOHa) 5 [ld] 42
b) [2e] 8b) 
[2 f] NaOH 3 [le] 87 
[2 f] HC1 a) 3 [1e]‘ 44 
[2 f] CH3COOH
a) 3 [1e] 64 
a) In the cases， the reaction media contained no ethano1. b) The 
l results were obtained by means of ~H-NMR ana1ysis of the reaction 
mixture. 
Tab1e 6 E1ementa1 Ana1ysis of Dimroth Rearrangement Products [3] 
o r [4]. 
M.P. Recrysta11ized E1ementa1 Ana1ysis(Found/(Ca1cd.)) 
(0 C) from C(%) H(%) N (%) 
55.65 4.05 32.41 [3c] 302-303 Dioxane 
(55.81) (4.22) (32.54) 
155.5-156a) 64.26 5.33 30.29 [4 a] Ethano1 
(64.50) (5.41) (30.09) 
68.26 7.36 24.64 [4b] 108-109 Benzene 
(68.39) (7.06) (24.54) 
a) Lit. m. p. 155-1560C 15) 
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l Table 7 工R and -H-NMR of Dimroth Rearrangement Products [3] or [4]. 
IR(cm l) lE1-NMR6(ppm)a) 












[3c] 3350 1700 820 6.85 
m-， p- 7.4巴 7.6 9.51 9.90d) 
0- 8.35 
[4 a] 3'300 830 2.43 7.4-7.7 m-， p- 7.4-7.7 e) 
0- 8.36 
[4b] 3340 840 1. 35 7.3-7.7 m-， p- 7.3-7.7 e) 
0- 8.40 
a) Measured in dimethy1su1foxide-d 6 • b) Out-of-p1ane deformation 
vibration of the triazine ring. c) Protons bonded to the benzene 
ring. d) Measured at 150oC. e) Measured at room temperature. 
4.3 2ーベンゾイルアミノ -4ー置換ー 1， 3 ， 5ー卜リアジン類 (2)のDimroth転位反応速度
と置換基の電子供与性との関係
Table4に記載した 2-ベγゾイノレアミノ -4-置換-1 ，3，5ートリアジン類 (2)の転位反
応の生成物の収率から，これらのDimroth転位反応が一次反応速度式に従うもの，及び反応速度定
数が前報1)で述べたイオン化能(WinsteinのY値附)との聞に
log k =0.439Y -2.862 
の関係があるものと仮定して， 25%エタノール(Y=2.908)中での反応速度定数kを計算によって
求め，この kとベンゼγ系におけるHammett則の置換基定数 σ皿とをまとめてTable8に示す。




log k =3.0536σm-2.6437 (r =0.9704) 
の式が得られ.Hammett則が成立することがわかった。すなわち，置換基Rの電子供与性が大き
くなるとDimroth転位反応が抑制されることを意味している白この結果は前報2)で述べた考察と一
致するものである。置換基Rがジメチルアミノ基 (2e)の場合， σm= -0.211であり，この値を
Hammett則の前式に代入すればk=5.15X 10-4 (min-1) が得られ，従ってTable4の50%エタノー
ル系の実験条件に換算すれば，収率10%で転位生成物が得られなければならないことになる。しか
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Tab1e 8 Reaction Rate Constant of Dimroth Rearrangement of 
2-Ben zoy1amino-4-sub s t i tute d-1 ，3，5 -t riaz ines [2] in 
25% Ethano1. 
Substituted Hammett's Reaction Rate 
-1 
Group R σ Constant k (min -) 
百1
C 6H E -O C-NE 0.217 1.14 x 10 -2 
CH3 [2 a] ー0.069 9.12 x 10 
-4 
(CH 3) 3 c [2b] -0.10 1.24 x 10 ー3





い。ジメチルアミノ基 (2e J及びジエチルアミノ基 (2f Jの場合には，電子供与性以外の効果
もあると考えねばならないが，これについては不明である。
4.4 2-アセチルアミノー 4ーアミノ-1 ， 3，5ー卜リアジン (2c)と2， 4ービスアセチルア
ミノ-1，3，5-卜リアジンとのDimroth転位反応速度定数の比較
Table4の2-アセチノレアミノ -4-アミノ-1 ，3 ，5ートリアジン (2c Jの水中で、のDimroth
転位が一次反応速度式に従うものとして反応速度定数を求めると k=7.88xl0-4 (min-1Jとなっ
た。また，前報3)で得られた2，4 ピスアセチノレアミノ -1，3，5-トリアジ γの転位反応速度
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